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Najva`niji inicijatori radikalnih polimerizacija u proizvodnji vinilnih 
polimera, posebice polistirena, monofunkcionalni su inicijatori2,20-33 
kao {to su dibenzoil peroksid i azobisizobutironitril, ili njihove smje-
se kao {to je smjesa dibenzoil-peroksida i terc-butil-perbenzoata. 
Odabirom odgovaraju}e smjese inicijatora, koji se razlikuju u vre-
menima poluraspada, dobiva se stalni omjer primarnih iniciraju}ih 
slobodnih radikala prema koncentraciji monomera. Na taj na~in 
posti`e se odgovaraju}a brzina reakcije polimerizacije i potpuna 
konverzija monomera u polimer s vrlo malim sadr`ajem ostatnog 
monomera, manjim od 500 ppm, uz odgovaraju}u molekulnu 
masu, Mw, od oko 180 kg/mol (slika 7).
2 
Znatan je utjecaj molekulne mase na svojstva pjenastog polistirena, 
a po`eljna je simetri~na raspodjela bez ve}eg udjela vrlo visokih i 
niskih vrijednosti. Ve}im vrijednostima molekulne mase pove}ava 
se ~vrsto}a }elija i materijala, a manjim vrijednostima olak{ava di-
fuzija pjenila i pjenjivost. Molekulne mase i raspodjele masa za tri 
svojstvena uzorka uzastopne suspenzijske polimerizacije stirena u 
proizvodnji pjene}eg materijala prikazane su na slici 8.27
SLIKA 5 - Mikroskopska snimka (a) i ovisnost razdiobe (b) veli~ine 
~estica polistirena o konverziji:  (1) 24 %; 2) 44 %; (3) 51 %; (4) 
57 %, (5) 70 % i (6) 100 % konverzije36
FIGURE 5 - The microscopic view (a) and dependence of particle 
size distribution (b) on conversion in styrene suspension polymeri-
zation: (1) 24%; 2) 44%; (3) 51%; (4) 57%, (5) 70% and (6) 100% 
conversion36
SLIKA 6 - Jednostupnjeviti postupak dobivanja pjene}eg polisti-
rena2
FIGURE 6 - One-step process of expandable polystyrene produc-
tion2
SLIKA 7 - Utjecaj smjesnih monofunkcionalnih inicijatora na tijek 
suspenzijske polimerizacije stirena2
FIGURE 7 - The influence of monofunctional initiators mixture on 
the course of styrene suspension polymerization2
SLIKA 8 - Raspodjela molekulnih masa polistirena odre|ena me-
todom kromatografije isklju~enjem po veli~ini: a) diferencijalna i 
b) integralna27
FIGURE 8 - Molecular weight distribution of polystyrene samples 
obtained by size exclusion chromatography: a) differential and b) 
integral27
Monofunkcionalni i difunkcionalni peroksidni 
inicijatori / Monofunctional and bifunctional peroxide 
initiators
Velik napredak u kinetici radikalnih polimerizacija postignut je 
uporabom difunkcionalnih inicijatora.37-39 Za razliku od mono-
funkcionalnih sustava, oni sadr`avaju dvije nestabilne funkcionalne 
skupine (peroksi ili azo) koje su razli~ite sklonosti prema toplinskoj 
razgradnji. Op}enito, dvije su vrste difunkcionalnih inicijatora: (i) 
simetri~ni difunkcionalni inicijatori koji sadr`avaju dvije nestabil-
ne skupine jednake postojanosti i (ii) nesimetri~ni difunkcionalni 
inicijatori koji sadr`avaju dvije nestabilne skupine bitno razli~ite 
toplinske postojanosti. Va`no im je svojstvo da se tijekom procesa 
polimerizacije postupno, odnosno naknadno razgra|uju, stalno 
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jaciju i reinicijaciju. Slijed raspada simetri~noga difunkcionalnog 
peroksidnog inicijatora 1,1-di(terc-butilperoksi)-3,3,5-trimetilciklo-
heksana (I) prikazan je slikom 9. U prvom stupnju raspadom samo 
jedne peroksidne skupine nastaju dva primarna radikala (II i III), a 
naknadnim raspadom druge peroksidne skupine makroperoksida 
(IV) iznova nastaje primarni radikal (III) uz makroradikal (V).39
Procesi impregnacije / Impregnation processes
Ugradnja plinova i lakohlapljivih kapljevina u ~vrste polimerne 
sustave kao {to je polistiren mogu}a je zahvaljuju}i slobodnom 
volumenu, odnosno me|umolekulnom prostoru kao posljedici 
statisti~ke konformacije makromolekule, posebice u amorfnim 
polimerima.1-5,40 Ukupni volumen (V) makromolekulnog sustava je 
suma zauzetoga (Vocc) i slobodnog volumena (Vf):
V = Vocc + Vf (3)
Vocc je prostor koji zauzima makromolekula i u koji ne mogu prodri-
jeti druge molekule normalnih toplinskih energija. Sukladno teoriji 
{upljina, slobodni volumen dan je izrazom:
Vf = Nh· vh (4)
gdje je Nh broj i vh volumen {upljina. Prema modelu }elije i jednad`bi 
Simha-Somcynskog:
Vf = (ω
1/3 – 2-1/6 Vocc + 2
-1/6 Vocc
1/3 (1-y))3 (5)
gdje je ω volumen }elije, a y volumni udjel koji zauzima segment 
molekule. Udjel slobodnog volumena polistirena u ukupnom volu-
menu, f = (V-Vocc) / V, ovisi djelomice o molekulnoj masi i znatnije 
o temperaturi, kako je to prikazano, za temperature vi{e od njegova 
stakli{ta (100 °C), slikom 12.40
SLIKA 9 - Raspad difunkcionalnoga peroksidnog inicijatora 1,1-
di(terc-butilperoksi)-3,3,5-trimetilcikloheksana tijekom reakcije 
polimerizacije stirena39
FIGURE 9 - Decomposition of bifunctional peroxyde initiator 1,1-
bi(tert-butylperoxy)-3,3,5-trimethylciclohexane) during styrene 
polymerization39
SLIKA 10 - Utjecaj vrste inicijatora, benzoil peroksida (BPO) i 1,1-
di(terc-butilperoksi)-3,3,5-trimetilcikloheksana (TBPCC), na kon-
verziju stirena u suspenzijskoj polimerizaciji39
FIGURE 10 - The influence of the type of initiator, benzoyl peroxide 
(BPO) and 1,1-bi(terc-butylperoxy)-3,3,5-trimethylciclohexane) (TB-
PCC), on the conversion in styrene suspension polymerization39
Prakti~na prednost uporabe takvih inicijatora u usporedbi s mono-
funkcionalnim inicijatorima proizvodnja je polimera velikih molekul-
nih masa uske raspodjele i velike brzine reakcije. Zato se vrijeme 
procesa mo`e bitno skratiti bez potrebe mijenjanja reaktorskog 
sustava. Utjecaj vrste inicijatora na tijek reakcije polimerizacije 
stirena u suspenziji i njegove impregnacije sa 7,5 mas. % pentana, 
uz monofunkcionalni (benzoil peroksid, BPO) i difunkcionalni (1,1-
di(terc-butilperoksi)-3,3,5-trimetilcikloheksan, TBPCC) prikazan je 
slikom 10, a njihov utjecaj na molekulnu masu slikom 11.39 Vidljivo 
je da se uz difunkcionalni inicijator posti`e konverzija ve}a od 95 % 
ve} tijekom odvijanja reakcije od dva sata, {to je skra}enje vremena 
procesa polimerizacije ve}e od 50 % u usporedbi s monofunkcio-
nalnim inicijatorom, benzoil peroksidom.
SLIKA 11 - Utjecaj vrste inicijatora, BPO (—) i TBPCC (- - -), na 
molekulnu masu polistirena dobivenoga suspenzijskom polime-
rizacijom39
FIGURE 11 - The dependence of the initiator type, BPO (—) and 
TBPCC (- - -), on molecular weight of polystyrene produced by 
suspension polymerization39
SLIKA 12 - Slobodni volumen polistirena u ovisnosti o tempera-
turi40
FIGURE 12 - Free volume of polystyrene at various temperatures40
Tako|er, dobivaju se vi{e vrijednosti molekulnih masa, pri ~emu 
nema bitne promjene u {irini njihove razdiobe (slika 11).39
Nedostatak difunkcionalnih peroksidnih inicijatora prema mono-
funkcionalnima, njihova je vi{a cijena i manji izbor u temperaturnim 
podru~jima poluraspada, {to je i osnovna zapreka njihovoj ve}oj 
primjeni.
U procesu impregnacije polistirena pentanom dokazano je da 
pjenilo zaposjeda postoje}e praznine i ne prodire izme|u lana-
ca makromolekula.41 Teorijski udjel pentana koji se apsorbira pri 
stakli{tu polistirena uz slobodni volumen od 13 % daje grani~nu 
vrijednost od 6,5 mas. % pentana, dok slobodni volumen dopu{ta 
sadr`aj pentana od 8,5 mas. %. Na|ena optimalna koli~ina pentana 
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dvostruke veze i sli~no. Zatim se, u drugom stupnju, prevo|enjem 
u suspenziju i uz odgovaraju}i stabilizator, npr. poli(vinil-alkohol), 
hidroksietil celulozu i druge, proces vodi do potpune konverzije. 
Dobiva se polimerno zrnje s oko 10 mas. % vode. Shematski prikaz 
procesa dan je na slici 14, a dobiva se i simetri~na razdioba ~estica 
polimernog zrnja s prosjekom od oko 1 mm.41-44
SLIKA 13 - Me|uovisnost prividne gusto}e i veli~ine }elija pjenastog 
polistirena41
FIGURE 13 - The relation between apparent density and cell dimen-
sion in expanded polystyrene41
u visokomolekulnom polistirenu je 6,3···7,3 mas. %. Vi{ak pentana 
prodire izme|u polistirenskih lanaca i dovodi do ne`eljenih posljedi-
ca kao {to su prevelik promjer }elija ili uni{tenje }elijaste strukture. 
Upravo zbog razmjerno velikoga slobodnog volumena polistiren je 
vrlo pogodan za pretvorbu u pjenasti materijal. Temeljni pokazatelj 
svojstava pjenastog polistirena je prividna gusto}a, ρ. Ona neizrav-
no pokazuje omjer ~vrste i plinovite faze u materijalu, a odre|uje se 
iz gusto}a polimera i pjenila i ovisi o poroznosti materijala:
ρ = ρi (1-P) + ρg P (6)
gdje je ρi gusto}a polimera, koja je jednaka omjeru mase materijala 
i razlike volumena materijala i volumena }elija; P je poroznost, koja 
je jednaka omjeru volumena }elija prisutnih u materijalu i volumena 
materijala, a ρg je gusto}a plina u }elijama. Za prire|ivanje pjena-
stog polistirena nu`no je poznavati me|uovisnost izme|u prividne 
gusto}e }elije i strukture. Prividna gusto}a izravno je razmjerna 
s prosje~nim promjerom }elija polistirena i ta ovisnost ima oblik 
hiperbole, kao {to je prikazano na slici 13.41
SLIKA 14 - Shematski prikaz ugradnje vode u polistirensko zrnje: a) 
polimerizacija stirena u masi (emulzija voda/stiren), b) suspenzijska 
polimerizacija51
FIGURE 14 - Schematic presentation of incorporation of water in 
the polystyrene particles: a) polymerization of styrene in bulk, b) 
suspension polymerization51
Ugradnja vode provodi se i reakcijom kopolimerizacije stirena i 
odabranoga polarnog komonomera. Zahvaljuju}i hidrofilnosti ko-
polimera dobivena zrnja sadr`avaju do 15 % ugra|enih homogeno 
raspore|enih vodenih ~estica. Od velikog broja polarnih monomera, 
naj~e{}i su derivati stirena s polarnim skupinama, a zatim vinil-
acetat, metakrilna kiselina, vinil-pirolidon i vinil-eteri te anhidrid 
maleinske kiseline:
Vrijednosti prividnih gusto}a su od 5 kg/m3 (ispod kojih suvreme-
na tehnologija ne mo`e prirediti pjene}i polistiren) pa sve do oko 
200 kg/m3 za materijale posebne namjene. Naj~e{}e su u uporabi 
polistireni prividnih gusto}a 15···40 kg/m3, {to su vrlo niske vrijed-
nosti u usporedbi s prividnom gusto}om kompaktnog polistirena 
800···900 kg/m3, pa je prisutnost plinovite faze ujedno jeftina 
zamjena za relativno skup polimer.
Pjenila polistirena na temelju vodenih sustava / Water 
as expanded agent for polystyrene
Kako je navedeno, danas se obavljaju opse`na istra`ivanja zamjene 
pentana drugim ekolo{ki prihvatljivim pjenilima, ponajprije vodenim 
sustavima (e. water expandable polystyrene, WEPS). Klasi~nom 
suspenzijskom polimerizacijom nije mogu}e ugraditi vodu u hidro-
fobne polistirenske ~estice. Me|utim, na|eno je i opisano u ve}em 
broju znanstvenih i stru~nih radova, kao i patentnih prijava, da je 
to mogu}e posti}i provedbom procesa u dva stupnja i ugradnjom 
hidrofilnih skupina u polistirenske molekule.41-52 Prvi postupak 
zamjene pentana vodenim sustavima (WEPS) razvio je P. Lemstra 
sa suradnicima51 ugradnjom vode u prvom stupnju polimerizacije 
stirena u masi, do niskih konverzija (oko 30 %) uz djelotvorne 
emulgatore kao {to je bis(2-etilheksil) sulfosukcinat, i inicijatora 
topivih u stirenu (dibenzoil peroksid i di-t-butilperoksibenzoat). 
Ti se emulgatori sastoje od hidrofilnih i hidrofobnih skupina u 
omjeru od 3 do 6 i ne sadr`avaju reaktivne skupine kao {to su 
Tako|er se izravno upotrebljava i {krob ili njegove modifikacije 
djelomi~nom eterifikacijom ili esterifikacijom hidroksilnih skupina, 
pri ~emu je vrlo velika hidrofilnost dobivena cijepljenom kopolime-
rizacijom {kroba na polistirenske molekule uz anhidrid maleinske 
kiseline.46-49 Na taj se na~in posti`e zahtijevana mje{ljivost {kroba i 
polistirena. P. Lemstra51 je tijekom procesa polimerizacije priredio in 
situ polistiren s hidrofilnim skupinama (PS-PSSS) blo~nom kopolime-
rizacijom stirena i Na-soli 4-vinilbenzensulfonske kiseline (1 mas. %), 
uz peroksidne inicijatore topive u stirenu. Reakcijski mehanizam 
prikazan je slikom 15.52
Postoje i radovi koji opisuju sli~no djelovanje modificiranih slojevitih 
silikata u obliku nanokompozita s polistirenom, naj~e{}e montmo-
rilonita obra|enoga organskim tenzidima.24 Morfolo{ka struktura i 
svojstva nanokompozita bitno ovise o raspodjeli nano~estica u po-
limernoj osnovi. Jednolika raspodjela posti`e se obradbom povr{ine 
nano~estica organskim tenzidima ugradnjom hidrofilnih skupina kao 
{to je ve} navedeni di(2-etil-heksil) sulfo-sukcinat. Proces se odvija 
tako|er u prvom stupnju polimerizacijom stirena u masi uz emulgi-
ranu vodu s natrijevim montmorilonitom, a zatim u drugom stupnju 
u suspenziji. Osim ugradnje vodenih ~estica nanokompozitni ma-
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terijal pobolj{ava i druga svojstva pjenastomu materijalu, pove}ava 
~vrsto}u, smanjuje propusnost za plinove i pare te smanjuje gorivost 
materijala. Nano~estice montmorilonita ujedno djeluju kao jezgre 
nukleacije pri nastajanju homogenih }elija pjenastog materijala. 
Shematski prikaz procesa dan je slikom 16.52
SLIKA 16 - Shematski prikaz procesa ugradnje vode i montmorilo-
nita u polistirensko zrnje: a) polimerizacija stirena u masi (emulzija 
vode i montmorilonita u stirenu), b) suspenzijska polimerizacija; 
~estice: voda (), St/PS (), Na+-MMT ( / )52
FIGURE 16 - Schematic presentation of incorporation of water 
and montmorillonite in polystyrene particles: a) polymerization 
of styrene in bulk, b) suspension polymerization; water (), St/PS 
(), Na+-MMT ( / )52
SLIKA 17 - Shematski prikaz gorenja polimera56
FIGURE 17 - Schematic diagram of polymer combustion56
Gorivost pjenastog polistirena / Flammabil-
ity of expanded polystyrene
Polimeri su prete`no organske tvari te su pri povi{enim tempe-
raturama, uobi~ajeno vi{ima od 300 °C, podlo`ni nagloj razgra-
dnji uz nastajanje niskomolekulnih plinovitih i kapljevitih spojeva, 
~esto vrlo zapaljivih, a kod nekih materijala korozivnih i otrovnih. 
Takvo pona{anje ve}inu polimera svrstava u zapaljive materijale 
i ograni~ava im primjenu u mnogim podru~jima, ponajprije u 
gra|evinarstvu, zrakoplovnoj industriji, brodogradnji, proizvodnji 
kabela, u elektri~nim i elektroni~kim ure|ajima. Povi{eni zahtjevi na 
smanjenje gorivosti sinteti~kih i prirodnih vlakana postavljaju se i 
u tekstilnoj industriji. Stoga se od prvih primjena provode i modi-
fikacije polimernih materijala radi smanjenja njihove gorivosti.7,56,57 
Proces gorenja polimera sli~an je gorenju niskomolekulnih ugljiko-
vodika i odvija se tipi~nim mehanizmom lan~anih reakcija uz su-
djelovanje slobodnih radikala. Karakteriziran je ciklusom u kojem u 
prvom stupnju dolazi do toplinske razgradnje ~vrstoga polimernog 
materijala u niskomolekulne kapljevite proizvode (kondenzna faza), 
a zatim u plinove i pare (plinska faza) koji izgaraju u prisutnosti 
kisika, kako je to na jednostavan na~in prikazano slikom 17.56
SLIKA 15 - Reakcijski mehanizam nastajanja blo~nog kopolimera 
PS/PSSS51
FIGURE 15 - Reaction mechanism for the formation of a PS / PSSS 
block copolymer51
Dobivena su sferi~na polimerna zrnja s homogenom raspodjelom 
~estica vode (d ∼ 5mm) do 10 % (7···9 %). Ekspandiranjem s vru}im 
zrakom pri 135 °C dobiven je pjenasti materijal s homogenim zatvo-
renim }elijama gusto}e oko 40 kg/m3.
Pobolj{anja svojstava PS-E-a / Improvement 
of PS-E properties53-55
Pobolj{anje svojstava pjenastog polistirena naj~e{}e se posti`e 
reakcijama kopolimerizacije stirena i manjih udjela (0,1···5 mas. %) 
odgovaraju}ega funkcionalnog komonomera, a-metilstirena, Si-
akrilata, divinil-benzena i sl.:
kao i procesom u suspenziji uz impregnaciju pentanom i uobi~ajenim 
nastavkom procesa. Tako se dodatkom a-metilstirena povisuje 
stakli{te PS za nekoliko stupnjeva. Dodatkom silikonskog mono-
mera pobolj{ava se savitljivost, oksidacijska, toplinska i UV posto-
janost, kao i biokompatibilnost, a smanjuje propusnost za plinove 
i pare. Ugradnjom manjih udjela divinil-benzena dolazi do blagog 
umre`ivanja i pobolj{anja mehani~kih svojstava.
Uz toplinsku, vrlo ~esto dolazi i do termooksidacijske razgradnje, 
prete`no kapljevitih proizvoda kondenzne faze, {to ovisi o vrsti 
materijala i uvjetima procesa. Nedovoljnom koncentracijom kisika 
na povr{ini materijala smanjuju se oksidacijski procesi u kondenznoj 
fazi. Povi{enjem temperature polimernih materijala iznad 300 °C 
naglo se ubrzavaju navedene reakcije i tada se taj proces naziva 
«piroliti~kom razgradnjom». Proizvodi razgradnje, osim o vrsti 
polimera, ovise o temperaturi, kako je to prikazano na slici 18 za 
razgradnju polistirena.7
]elijasti polimerni materijali zbog vrlo velike povr{ine pona{aju se 
bitno druk~ije od konvencionalnih, kompaktnih polimernih mate-
rijala.57,58 Pri visokim temperaturama plinoviti razgradni produkti 
iznad povr{ine izgaraju neovisno, sli~no parama kapljevina ili plino-
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razgradnje u plinovitoj fazi. Mogu djelovati sami, a mogu ~initi i 
sinergijski par. Toj skupini pripadaju spojevi koji sadr`avaju halogene 
elemente ili fosfor. Sinergisti su spojevi koji znatno pobolj{avaju dje-
lotvornost primarnih retardatora, a sami bitno ne utje~u na proces 
izgaranja. Gorivost polistirena i pjenastog polistirena djelotvorno se 
smanjuje fizikalnom ugradnjom odgovaraju}ih retardatora procesa 
izgaranja.58,59 Tre}u skupinu ~ine anorganske soli, koje uobi~ajeno 
slu`e i kao inhibitori procesa gorenja. U tu skupinu pripadaju i 
smjese spojeva koje zagrijavanjem stvaraju pjenasti karbonizirani 
za{titni sloj na polimernoj povr{ini.60
vima. Me|utim, }elijasti, celularni materijali imaju niske vrijednosti 
tzv. toplinske tromosti (k·r·cp) (tablica 1) i pri izgaranju za dovoljno 
tanak sloj (l) pona{aju se kao kapljevita goriva, (h l / k) < 0,1, gdje 
je h koeficijent prijenosa topline (W m-2 K-1).
TABLICA 1 - Toplinska svojstva polistirena (PS) i pjenastog polistirena (PS-E)57
TABLE 1 - Typical thermal parameters of polystyrene (PS) and expanded polystyrene (PS-E) 57
Toplinska provodnost  
Thermal conductivity
Specifi~ni toplinski kapa-




ne / Thermal diffusivity
Toplinska tromost 
Thermal inertion
α (W / mK) cp (J / kg K) ρ (kg / m
3) a (m2 / s) kpcp (W
2 s / m4K2)
PS 0,19 1420 1059 1,1 · 10−7 3,2 · 105
PS-E 0,034 1520 20 1,1 · 10−6 1,0 · 103
SLIKA 19 - Ovisnost povr{inske temperature o vremenu zapaljenja 
za polistiren (PS) i pjenasti polistiren (PS-E)57
FIGURE 19 - The dependence of surface temperature on ignition 
time for polystyrene (PS) and expanded polystyrene (PS-E)57
SLIKA 18 - Ovisnost proizvoda piroliti~ke razgradnje polistirena o 
temperaturi7
FIGURE 18 - The dependence of pirolitic polystyrene degradation 
on temeprature7
Iz navedenih vrijednosti tako|er slijedi da vrijeme (ti) potrebno za 
postizanje temperature zapaljenja (Ti) ovisi o povr{inskoj tempera-
turi PS (Ts), kako je to prikazano slikom 19.
57
Smanjenje gorivosti polimernih materijala temelji se na zausta-
vljanju, inhibiciji jednoga ili vi{e stupnjeva u ciklusu procesa izga-
ranja (slika 17). Bez obzira na ispitnu metodu, kona~ni rezultat 
mora biti smanjenje brzine prijenosa topline na ~vrsti polimer, 
{to smanjuje ili potpuno zaustavlja proces toplinske razgradnje i 
nastajanja gorivih produkata.56-60 Inhibicija procesa provodi se do-
davanjem odre|enih kemijskih spojeva temeljnom polimeru, uspo-
ravala gorenja, koji se nazivaju i retardatorima ili inhibitorima, koji 
fizi~kim djelovanjem ili kemijskim reakcijama zaustavljaju proces. 
Usporavala gorenja reagiraju s proizvodima razgradnje polimera ili 
u plinovitoj ili kondenznoj fazi, a neki djeluju u obje faze. U mno-
gim slu~ajevima djelotvornost im se pove}ava s prisutno{}u drugih 
spojeva, sinergista, koji sami ne pokazuju ve}u aktivnost u procesu 
smanjenja gorivosti. Usporavala gorenja prete`no su spojevi koji pri-
padaju III., IV. ili VII. skupini kemijskih elemenata periodnog sustava. 
Njihovo djelovanje mo`e utjecati na smanjenje dodirne povr{ine s 
kisikom, na proces piroliti~ke razgradnje ili na mehanizme procesa 
gorenja. Primarni spojevi navedenih elemenata smanjuju gorivost 
polimerima sudjelovanjem u kemijskim reakcijama s proizvodima 
Organski halogeni spojevi najpoznatija su i najvi{e upotrebljavana 
za smanjenje gorivosti pjenastog polistirena,61,62 a poredak njihove 
djelotvornosti jest J > Br > Cl > F. Me|utim, najvi{e se upotreblja-
vaju spojevi broma jer su spojevi joda skupi pa se vrlo rijetko koriste, 
a spojevi fluora slabo su djelotvorni. Mehanizam njihova djelovanja 
osniva se na stvaranju halogenovodika, koji se zatim spaja s vrlo 
reaktivnim hidroksilnim, odnosno vodikovim radikalima u plinovitoj 
fazi. Na taj na~in inhibiraju reakciju propagacije gorenja:
HBr + H·  →  H2 + Br
·
HBr + ·OH  →  H2O + Br
·
Oduzimanjem vodika iz molekula polistirena radikalima broma, 
ponovno nastaje bromovodik i tako se nastavlja lan~ana reakcija 
inhibicije. Utvr|eno je da i male koncentracije nekih kemijskih 
spojeva znatno pobolj{avaju djelotvornost osnovnog retardatora. 
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Tako npr. organski peroksidi pokazuju izrazito sinergijsko djelo-
vanje s bromiranim organskim spojevima pri smanjenju gorivosti 
pjenastog polistirena. Mehanizam njihova djelovanja zasniva se na 
pove}anju brzine nastajanja bromovodika i smanjenju molekulne 
mase polistirena, {to dovodi i do naglog sni`enja njegove viskozno-
sti i odvla~enja iz zone plamena. Sinergijsko djelovanje pokazuju i 
alkil-aril supstituirani etani, zatim kompleksne soli prijelaznih me-
tala, neki organski spojevi koji sadr`avaju du{ik, sumpor, a zatim i 
sulfidi te oksidi te{kih metala. Za prakti~nu primjenu kao sinergisti 
uz bromirane spojeve za smanjenje gorivosti najvi{e se upotreblja-
vaju organski peroksidi s dugim vremenom poluraspada.
Dosada{njim ispitivanjima utjecaja bromiranih spojeva na gorivost 
polistirena utvr|eno je da su alifatski i cikli~ki spojevi djelotvorniji 
od aromatskih. S druge pak strane, aromatski spojevi toplinski su 
stabilniji zbog ~vr{}e veze C-Br uslijed rezonantne stabilizacije s 
benzenskim prstenom, kako je to prikazano slikom 20.63 Utjecaj 
strukture bromiranog spoja na smanjenje gorivosti polistirena 
prikazan je na slici 20, kao ovisnost grani~nog indeksa kisika o 
koncentraciji aditiva, izra`ena masenim udjelom (%) broma u poli-
stirenu. Grani~ni indeks kisika (GIO)63 volumni je udjel kisika u smjesi 
s du{ikom potreban za zapaljenje ispitnog tijela pri normiranim 
uvjetima. Materijal je smanjene gorivosti, tzv. samogasivi materijal, 
kada mu je GIO > 26. Dobivene krivulje ovisnosti za aromatske 
bromide (1), alifatske i cikloalifatske (2), uz sinergist (3), iznad
1 % broma pokazuju linearni odnos. Za te koncentracije ovisnost 
se mo`e izraziti kao:
GIO (%) = 18,3 + X (% Br + 1,6) (7)
gdje je X koeficijent efikasnosti uz vrijednosti: aromatski bromid 
0,3; alifatski i cikli~ki bromidi 1,1, a uz sinergist 3,0.
SLIKA 20 - Utjecaj koncentracije bromiranih spojeva (mas. 
% Br) na stupanj smanjenja gorivosti polistirena: 1-bromi-
rani aromatski spoj, 2-bromirani alifatski (alicikli~ki) spoj, 
3-heksabromciklododekan i peroksidni sinergist12
FIGURE 20 - The influence of bromine compound concen-
tration on the limiting oxygen index for polystyrene: 1-bromi-
nated aromatic compound, 2-bromineted aliphatic compound, 
3-hexabromcyclododecane with peroxide synergist12
metildibromcikloheksan (DBEDBCH), jer je niskog tali{ta (71 °C) pa 
se lako ugra|uje tijekom impregnacije.64
Heksabromciklododekan (HBCD) upotrebljava se pri brojnim po-
stupcima za smanjenje gorivosti pjenastog polistirena. Me|utim, 
zbog relativno visokog tali{ta (173 °C) uobi~ajeno se dodaje ota-
panjem u stirenu s kojim se provodi suspenzijska polimerizacija. 
Postupak je nepovoljan ako se zahtijevani granulometrijski sastav 
zrnja dobiva naknadnim sijanjem. U tom je slu~aju prikladniji dibro-
Sinergijsko djelovanje navedenih organskih peroksida i cikloalifa-
tskih bromida, HBCD i DBEDBCH, na gorivost polistirena prikazano 
je na slikama 21 (a) i 21 (b).65 U slu~aju HBCD najdjelotvorniji je 
di-terc-butil-peroksid (DTBP), a taj je utjecaj jo{ izra`eniji u slu~aju 
DBEDBCH, kada se u prisutnosti dikumil-peroksida (DCP) posti`e 
zadovoljavaju}e smanjenje gorivosti s koli~inom manjom od 1 
mas. % bromiranog spoja. Tako neki proizvo|a~i (Albermarle Co., 
Polymer Additives) preporu~uju smjesu HBCD (0,7 – 1,0 mas. %) 
i dikumil peroksida (0,2 mas. %) kojima se posti`u samogasiva 
svojstva pjenastog polistirena.
Utjecaj vrste organskog peroksida na djelotvornost HBCD za 
smanjenje gorivosti pjenastog polistirena, na temelju razli~itih 
eksperimentalnih pokazatelja, dan je u tablici 2.65
Za razliku od aromatskih bromiranih etera i op}enito aromatskih 
bromiranih spojeva, bromirani fenilalil-eteri pokazuju sli~nost u 
stupnju smanjenja gorivosti polistirena s cikloalifatskim bromiranim 
spojevima. Djelotvornost alilnih bromida obja{njava se utjecajem 
oksialilne skupine na atome broma u ortopolo`aju. Pretpostavljen 
je mehanizam toga utjecaja, prema kojemu zagrijavanjem u prvom 
stupnju dolazi do pregra|ivanja i premje{tanja alilne skupine, sli~no 
klasi~nom Claisenovu pregra|ivanju, a zatim do laganog otpu{tanja 
radikala broma.
Osim grani~nog indeksa kisika, vrlo prikladna metoda odre|ivanja 
stupnja zapaljivosti i gorivosti je kalorimetrijska metoda (e. cone 
calorimetry) mjerenja intenzivnosti nastale topline s vremenom. 
Iz dobivenih vrijednosti prikazanih u obliku svojstvenih krivulja, 
dobivaju se ~imbenici procesa koji odre|uju utjecaj usporavala go-
renja. Tipi~ni termogrami gorenja polistirena, uz pripadne veli~ine, 
prikazani su slikom 22.66-68
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SLIKA 22 - Kalorimetrijsko odre|ivanje toplinskih svojstava polisti-
rena: 1,2-PS; 3,4-PS uz usporavalo gorenja66
FIGURE 22 - Cone calorimetry measurements of rate of heat release 
for polystyrene (1,2) and polystyrene with fire retardant (3,4)66
SLIKA 21 - Ovisnost grani~nog indeksa kisika (GIO) za polistiren o 
udjelu broma za aditive: a) heksabromciklododekan (HBCD) i b) 
dibrometildibromcikloheksan (DBEDBCH) uz organske perokside 
(0,5 %): di-kumil peroksid (DCP), 2,2-di(terc-butilperoksiizopropil)-
benzen (DTBPPB) i di-terc-butil-peroksid (DTBP)12
FIGURE 21 - The dependence of limiting oxygen index for polystyre-
ne on the bromine content of compounds: a) hexbromocyclodode-
cane (HBCD) and b) dibromoethyldibromocyclohexane (DBEDBCH) 
with organic peroxides (0,5%): bi-cumyl peroxide (DCP), 2,2-di(tert-
butylperoxyizopropyle)-benzene (DTBPPB) and di-tert-butyl-pero-
xyde (DTBP)12
U posljednje se vrijeme sve vi{e upozorava na inherentnu otrovnost, 
dugoro~nu trajnost i bioakumulativnost bromiranih dodataka, a 
za aromatske polibromirane spojeve, posebice bromirani bifeni-
loksid, i na nastajanje vrlo otrovnih dioksina pri temperaturama 
izgaranja.69-71 Bromirani dodatci veoma su djelotvorni i u malim 
koncentracijama pa su dosad bili najva`niji i nezamjenjivi dodatci 
za smanjenje gorivosti polimernih materijala. Me|utim, sve se vi{e, 
zbog navedene toksi~nosti, njihova uporaba ograni~ava, odnosno 
zabranjuje, posebice u europskim zemljama. Smanjenje gorivosti 
pjenastog polistirena vrlo se djelotvorno posti`e dodatkom cikloa-
lifatskih bromiranih spojeva kao {to je HBCD, koji pri uvjetima 
izgaranja ne stvaraju dioksine. Ipak, provode se opse`na istra`ivanja 
radi njihove zamjene drugima, manje toksi~nim dodatcima.
Zaklju~ci / Conclusions
Pjenasti polistiren prete`no se proizvodi procesima suspenzijske 
polimerizacije stirena jednostupnjevitim ili dvostupnjevitim pro-
cesom uz peroksidne inicijatore i pjenila kao {to su lakohlapljivi 
ugljikovodici. Tako|er, u manjem opsegu PS-E se proizvodi i eks-
trudiranjem. Novi postupci proizvodnje PS-E-a u fazi su razvoja, a 
temelje se na uporabi difunkcionalnih peroksidnih inicijatora, kao 
i na uporabi vode kao pjenila. Difunkcionalnim inicijatorima, u 
usporedbi s klasi~nim monofunkcionalnim inicijatorima, skra}uje 
se vrijeme polimerizacije do potpune konverzije uz nastajanje po-
listirena velikih molekulnih masa i uske raspodjele. Najzastupljeniji 
postupci provode se u dva stupnja: u prvom stupnju ugra|uju se 
vodene ~estice u udjelu 8 – 10 % tijekom procesa polimerizacije 
stirena u masi, do ni`ih konverzija, a u drugom stupnju polime-
rizacijom u suspenziji dobiva se potpuna konverzija. Emulgiranje 
vodenih ~estica provodi se uz konvencionalne emulgatore, uz do-
datak modificiranog {kroba, kopolimerizacijom stirena i hidrofilnih 
monomera ili ugradnjom i hidrofilnih, slojevitih silikata, posebice 
montmorilonita uz nastajanje nanokompozita polistiren/montmo-
rilonit. Nanokompoziti osim hidrofilnog djelovanja pobolj{avaju 
mehani~ka svojstva pjenastomu materijalu, smanjuju propusnost 
za plinove i pare, kao i gorivost. Proces pjenjenja obavlja se pri 
povi{enim temperaturama. Odre|ena, ciljana svojstva posti`u se 
reakcijama kopolimerizacije stirena i manjih udjela, do 5 %, fun-
kcionalnih vinilnih monomera kao {to su a-metil stiren, Si-akrilati 
i divinil-benzen. Pjenasti polistiren smanjene gorivosti i dalje se 
najvi{e dobiva uporabom cikli~kih bromiranih usporavala gorenja 
kao {to su heksabromciklododekan, tetrabrometil cikloheksan, 
bromirani alilni eteri, naj~e{}e uz organske perokside sa sinergijskim 
u~inkom. Novi postupci primjenjuju fosforne spojeve, a razvoj je 
usmjeren na dobivanje nanokompozita s malim udjelom anorgan-
skih nano~estica velike u~inkovitosti.
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Dodijeljena godi{nja nagrada 
Hrvatskoga zavoda za norme
Godi{nja nagrada Hrvatskoga zavoda za norme (HZN) nazvana 
Normizacija, kvaliteta i prosperitet ustanovljena je 2007. godine 
prigodom obilje`avanja petnaestogodi{njice hrvatske normizacije i 
hrvatskoga normirnog tijela, a namijenjena je stru~njacima ~iji je rad 
od presudne va`nosti za hrvatsku normizaciju. Dodjeljuje se prigo-
dom obilje`avanja Svjetskoga dana norma – 14. listopada. Nagrada 
se sastoji od plakete HZN-a i diplome, a podupiru je Ministarstvo 
znanosti, obrazovanja i {porta te Ministarstvo gospodarstva, rada 
i poduzetni{tva. 
Dobitnik prve godi{nje nagrade HZN-a Normizacija, kvaliteta i 
prosperitet za 2007. je prof. dr. sc. Nenad Marinovi} s Rudar-
sko-geolo{ko-naftnoga fakulteta Sveu~ili{ta u Zagrebu. Uz velik 
znanstveni i stru~ni doprinos, prof. Marinovi} znatan dio svojega 
stru~noga i znanstvenoga rada posvetio je i razvoju nacionalne i 
me|unarodne normizacije. 
Bave}i se tehni~kim podru~jem u kojemu se postavljaju poseb-
no visoki sigurnosni i tehni~ki zahtjevi, koji se u svim zemljama 
ure|uju strogim tehni~kim propisima i normama, vrlo se rano 
uklju~io u normizacijski rad. Potaknuo je izradbu velikoga broja 
novih norma iz podru~ja protueksplozijske za{tite te uvodio po-
trebne novine u tome tehni~kom podru~ju. Kao dugogodi{nji tajnik 
me|unarodnoga tehni~kog pododbora IEC/SC 31J, Classification of 
hazardous areas and installation requirements (Razredba ugro`enog 
prostora i instalacijski zahtjevi), jedinoga me|unarodnog tehni~kog 
tijela ~ije je tajni{tvo povjereno Republici Hrvatskoj, dao je velik 
doprinos me|unarodnoj normizaciji u sklopu Me|unarodnoga 
elektrotehni~kog povjerenstva (IEC). Kao dugogodi{nji tajnik po-
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